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©  Matériau  polymère  ignifuge. 

Matériau  polymère  contenant  des  groupes  éthylène,  et 
ignifuge  par un  additif  organique  bromé  et  t'oxyde  d'anti- 
moine. 

II  comprend  a)  une  matrice  polymère  non  réticulée 
contenant  40  à 60%  en  poids  de  polyéthylène,  et  40  à  60%  en 
poids  d'un  copolymère  d'éthylène  et  d'acrylate  d'alkyle, 
b)  de  25  à  35%  en  poids,  rapportés  au  poids  de  matrice 
polymère,  de  l'additif  organique  bromé  celui-ci  étant  le 
décabromodiphényloxyde,  l'octabromodiphényle  ou  l'hexa- 
bromodiphényle, 
c)  de  8  à  17%  en  poids,  rapportés  au  poids  de  matrice 
polymère,  d'oxyde  d'antimoine. 



La  p r é sen t e   i n v e n t i o n   concerne  un  matér iau   polymère  i g n i f u g é  

c o m p r e n a n t  :  

a)  une  ma t r i ce   polymère  con tenan t   du  po lyé thy l ène   et  un  copolymère  

d ' é t h y l è n e   et  d ' a c r y l a t e   d ' a l k y l e ,  

b)  de  25%  à  35%  en  poids,   r a p p o r t é s   au  poids  de  mat r ice   polymère,  d ' u n  

a d d i t i f   o rganique   bromé, 

c)  de  8  à  17%  en  poids,   r a p p o r t é s   au  poids  de  mat r ice   polymère,  d ' o x y d e  

d ' a n t i m o i n e .  

Le  document  US-A  4247446  d é c r i t   un  matér iau   polymère  i gn i fugé   à  

base  d 'une  p o l y o l é f i n e   r é t i c u l é e   comprenant  du  p o l y é t h y l è n e   et  un  

copolymère  d ' é t h y l è n e   et  d'un  au t re   composé  p o l y m é r i s a b l e ,   notamment  

un  a c r y l a t e   d ' a l k y l e ,   a i n s i   que  du  décabromodiphény lé the r   et  de  

l ' o x y d e   d ' a n t i m o i n e .  

Le  document  GB-A  -2041960  d é c r i t   un  matér iau   polymère  i g n i f u g é  

comprenant  du  p o l y é t h y l è n e ,   un  copolymère  d ' é t h y l è n e   et  d'un  a u t r e  

composé  p o l y m é r i s a b l e ,   te l   que  l ' a c r y l a t e   d ' é t h y l e ,   une  poudre  d ' u n  

oxyde  m é t a l l i q u e   hydraté   t e l   que  l ' a l u m i n e   h y d r a t é e ,   et  un  agent  de 

couplage  formé  par  un  t i t a n a t e   o rganique ,   notamment  l ' i s o p r o p y l - t r i  

( d i o c t y l p h o s p h a t o )   t i t a n a t e   ou  l ' i s o p r o p y l - t r i ( d i o c t y l p y r o p h o s p h a t o )  

t i t a n a t e ,   d e s t i n é  à  a m é l i o r e r   son  e x t e n s i b i l i t é .  

Les  polymères  durc is   par  r é t i c u l a t i o n   selon  le  document  US-A 

4247446  p r é s e n t e n t   une  é l a s t i c i t é   t r è s   i n f é r i e u r e   à  ce l l e   des  

polymères  é l à s t o m é r i q u e s   et  une  soup l e s se   i n s u f f i s a n t e .   I l s   sont  p a r  
a i l l e u r s   plus  coûteux  et  plus  d i f f i c i l e s   de  mise  en  oeuvre,  notamment 

pour  la  f a b r i c a t i o n   de  gaines  de  c â b l e s  é l e c t r i q u e s ,   que  les  po lymères  

non  r é t i c u l é s .   Ceux  selon  la  demande  de  document  GB-A-2041960  compor- 

tent   une  p r o p o r t i o n   t rès   élevée  d 'oxyde  mé ta l l i que   hydra té ,   qui  l e s  

rend  impropres  à  la  f a b r i c a t i o n   de  gaines  de  câbles  é l e c t r i q u e s   p a r  

e x t r u s i o n   dans  des  cond i t ions   i n d u s t r i e l l e s .  

La  p ré sen te   i nven t ion   a  pour  but  de  p rocurer   un  m a t é r i a u  

polymère  p r é s e n t a n t   une  bonne  é l a s t i c i t é   et  une  bonne  soup lesse ,   p e u t  

coûteux  et  f a c i l e   à  mettre  en  oeuvre,   notamment  par  e x t r u s i o n ,   tout  en 

p r é s e n t a n t   une  r é s i s t a n c e   au  feu  auss i   s a t i s f a i s a n t e   que  ce l le   des  



maté r i aux   c o n n u s .  

Le  ma té r i au   polymère  i g n i f u g é   se lon  l ' i n v e n t i o n   est   c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  sa  ma t r i ce   polymère  est   un  mélange  non  r é t i c u l é   de  40  à  60% 

en  poids  de  p o l y é t h y l è n e   et  40  à  60%  en  poids  de  copolymère  d ' é t h y l è n e  
et  d ' a c r y l a t e   d ' a l k y l e .  

I l   comprend  en  outre   de  p r é f é r e n c e   de  0,1  à  0,5% en  poids,   r a p -  
p o r t é s - a u   poids  de  ma t r i ce   polymère,   d 'un  t i t a n a t e   o rgan ique   c o n t e n a n t  

un  r a d i c a l   phosphate   ou  pyrophospha te ,   a v a n t a g e u s e m e n t  

l ' i s o p r o p y l t r i - ( d i o c t y l   py rophospha to )   t i t a n a t e ,   e t / ou   de  2  à  5000 

p a r t i e l   par  m i l l i o n ,   r a p p o r t é s   au  poids  de  ma t r i ce   polymère,   d ' u n  

a n t i o x y d a n t .  

I l   es t   d é c r i t   c i - a p r è s   à  t i t r e   d 'exemple   des  ma té r i aux   p o l y m è r e s  

se lon  l ' i n v e n t i o n   (exemples  I I I   et  IV)  et  l e u r s   p r o p r i é t é s   de 

r é s i s t a n c e   au  feu  et  mécaniques ,   a i n s i   qu 'à   t i t r e   de  c o m p a r a i s o n  

c e l l e s   de  ma té r i aux   ne  r é p o n d a n t  p a s   à  la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   (exem- 

ples  I  et  I I ) .  
Pour  la  p r é p a r a t i o n   des  ma té r i aux   selon  l ' i n v e n t i o n ,   on  mé lange  

à  chaud  50  p a r t i e s   en  poids  de  p o l y é t h y l è n e   et  50  p a r t i e s   de  copo lymère  

d ' é t h y l è n e   et  d ' a c r y l a t e   d ' é t h y l e .   On  lu i   a jou te   30  p a r t i e s   en  p o i d s  

de  décabromodiphényloxyde   et  15  p a r t i e s   en  poids  d 'oxyde  d ' a n t i -  

moine  Sb203,  et  5000  p a r t i e s   par  m i l l i o n   d'un  a n t i o x y d a n t   (par  exemple  

l ' u n   des  dé r ivés   phéno l iques   commerc ia l i s é s   sous  les  d é s i g n a t i o n s  

I rganox  10-10  ou  10-76  par  la  s o c i é t é  

C iba-Geigy) ,   et  p o u r s u i t   le  malaxage  j u s q u ' à   o b t e n i r   un  p rodu i t   homo- 

gène  (exemple  I I I ) .   Puis  on  prépare   un  p rodu i t   analogue,   mais  a u q u e l  

on  a  a j o u t é   0,3  p a r t i e s   en  poids  d ' i s o p r o p y l - t r i   ( d i o c t y l p y r o -  

phosphato)   t i t a n a t e   (exemple  IV).  On  mesure  l eu r s   r é s i s t a n c e s   à  

l ' i n f l a m m a t i o n   et  l eu r s   p r o p r i é t é s   mécaniques,   et  à  t i t r e   de  c o m p a r a i -  

son  c e l l e s   de  p o l y é t h y l è n e   pur  (exemple  I)  et  de  copolymère  é t h y l è n e -  

a c r y l a t e   d ' é t h y l e   pur  (exemple  I I ) ,   a d d i t i o n n é s   des  mêmes  p r o p o r t i o n s  

de  décabromodiphényloxyde  et  d 'oxyde  d ' a n t i m o i n e .  

La  r é s i s t a n c e   à  l ' i n f l a m m a t i o n   a  été  mesurée  par  les  deux  e s s a i s  

s u i v a n t s  :  

On  mesure  en  premier  l i e u   l ' i n d i c e   d 'oxygène  l i m i t e   ( IOL),  

d é f i n i   comme  la  teneur   en  oxygène  minimale,  dans  un  mélange 



oxygène-azo te ,   e n t r e t e n a n t   la  combustion  d'un  de  ba r reau   ma té r i au   d i s -  

posé  v e r t i c a l e m e n t   et  al lumé  à  sa  p a r t i e  s u p é r i e u r e   (norme  a m é r i c a i n e  

ASTMD-2863  de  1 9 7 0 ) .  

On  e f f e c t u e   e n s u i t e   l ' e s s a i   UL94,  c o n s i s t a n t   à  enflammer  à  l ' a i r  

par  2  fo i s   pendant  10  s econdes   une  é p r o u v e t t e   d ' é p a i s s e u r   3mm,  et  à  

v é r i f i e r   q u ' e l l e   s ' é t e i n t   r a p i d e m e n t .  

Au  t i t r e  d e s   p r o p r i é t é s   mécaniques,   on  a  mesuré  la  r é s i s t a n c e  à  

la  rup tu re   e t - l ' a l l o n g e m e n t   à  la  r u p t u r e .  

Les  mesures  ont  donné  l e s  r é s u l t a t s   s u i v a n t s   en  f o n c t i o n   de  l a  

composi t ion   des  m é l a n g e s  

On  voi t   que  les  composés  selon  l ' i n v e n t i o n   des  deux  d e r n i è r e s  

colonnes  p r é s e n t e n t   une  ne t t e   s u p é r i o r i t é   au  point   de  vue  r é s i s t a n c e   à  

l ' i n f l a m m a t i o n   sur  les  composés  à  base  de  po lyé thy l ène   ou  de  

c o p o l y m è r e - é t h y l è n e   a c r y l a t e   d ' é t h y l e   p u r s .  

I ls   p r é s e n t e n t   par  a i l l e u r s   une  a g r e s s i v i t é   chimique  a p r è s  

combustion  f a i b l e ,   et  un  maint ien  s a t i s f a i s a n t   de  l eurs   p r o p r i é t é s  

mécaniques  après  v i e i l l i s s e m e n t   de  5  jours   à  100°C. 



Bien  que  les   ma té r i aux   se lon   l ' i n v e n t i o n   qui  v i e n n e n t   d ' ê t r e  

d é c r i t s   c i - d e s s u s   p a r a i s s e n t   p r é f é r a b l e s ,   on  comprendra  que  d i v e r s e s  

m o d i f i c a t i o n s   peuvent   l eu r   ê t r e   appor t ée s   sans  s o r t i r   de  son  cadre .   En 

p a r t i c u l i e r ,   le  décabromodiphényloxyde   peut  ê t r e   remplacé  par  l ' o c t a -  

bromodiphényle   ou  l ' h e x a b r o m o d i p h é n y l e .   L ' i s o p r o p y l - t r i   ( d i o c t y l p y r o -  

phosphato)   t i t a n a t e   peut   ê t r e   remplacé  par  l ' i s o p r o p y l - t r i   ( d i o c t y l -  

p h o s p h a t o ) t i t a n a t e , l e   d i  ( d i o c t y l - p y r o p h o s p h a t o )   é t h y l è n e - t i t a n a t e ,  

le  d i ( d i o c t y l   phospha to )   é t h y l è n e - t i t a n a t e ,   l e   d i ( d i o c t y l p y r o p h o s -  

pha to )   o x y a c é t a t e   de  t i t a n e ,   l e  d i ( d i o c t y l p h o s p h a t o )   o x y a c é t a t e   de 

t i t a n e   ou  le  t r i   ( bu ty l ,   oc ty l ,   pyrophospha to)   é thy lène   t i t a n a t e .  

En  ou t re ,   on  peut  i n c o r p o r e r   au  ma té r i au   des  a d d i t i f s   d e s t i n é s   à  

lu i   c o n f é r e r   des  p r o p r i é t é s  p a r t i c u l i è r e s .  

Le  ma té r i au   de  l ' i n v e n t i o n   conv ien t   p a r t i c u l i è r e m e n t   pour  l e  

gainage  de  câbles   é l e c t r i q u e s ,   notamment  de  câbles   t é l é p h o n i q u e s .  



1/Matér iau   polymère  i g n i f u g é ,   comprenan t  

a)  une  mat r ice   polymère  contenant   du  p o l y é t h y l è n e   et  un  copo lymère  

d ' é t h y l è n e   et  d ' a c r y l a t e   d ' a l k y l e ,  

b)  de  25  à  35%  en  poids ,   r a p p o r t é s   au  poids  de  matr ice   polymère,  d ' u n  

a d d i t i f   organique  bromé, 

c)  de  8  à  17%  en  poids ,   r a p o r t é s   au  poids  de  ma t r i ce   polymère,  d ' o x y d e  

d ' a n t i m o i n e ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  la  mat r ice   polymère  est   un  mélange  non  r é t i c u l é  

de 40  à 60x  en  poids  de  p o l y é t h y l è n e   et  40  à  60%  du  copo lymère  

d ' é t h y l è n e   et  d ' a c r y l a t e   d ' a l k y l e .  

2/  Matér iau   polymère  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' i l  

comprend  en  outre   de  0,1  à  0,5%  en  poids,   r a p p o r t é s   au  poids  de  m s t r i c e  

polymère,  d 'un  t i t a n a t e   o rganique   con tenan t   un  r a d i c a l   phosphate   o u  

p y r o p h o s p h a t e .  

3/  Matér iau   polymère  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   2,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
le  t i t a n a t e   organique  est   l ' i s o p r o p y l - t r i   ( d i o c t y l p y r o p h o s p h a t o )  

t i t a n a t e .  
4 /  M a t é r i a u   polymère  selon  l ' u n e   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  3,  c a r a c t é r i s é  

en  ce  q u ' i l   comprend  en  outre   de 2  à 5000  p a r t i e s  p a r   m i l l i o n ,  

r a p p o r t é s   au  poids  de  ma t r i ce   polymère,   d'un  a n t i o x y d a n t .  
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